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標晶の調製5):標晶のうち フェノール, グアヤコール, ピロガロール-1,3-ジメチルエーテ
ルは市販品 (東京化成)であり,4-オキシ 3ー-メトキシ トルエン,4-オキシ 3ー-メ トキシエチル
ベンゼン, 4-オキシ 3ー,5-ジメトキシ トルエン, 4-オキシ -ー3,5-ジメトキシエチルベンゼン
はそれぞれバニリン, アセ トバニロン, シリンガアルデヒド, アセ トシリンゴンを W oLFF-
KISHNER還元により, 4-オキシ-3-メトキシプロピルベンゼン,4-オキシ 3ー,5-ジメ トキシプ
ロピルベンゼソほオイゲノ-ル,4-オキシ 3ー,5-ジメトキシアリルペソゼソ 6)7)を ADAMS白金
により還元し,4-オキシ 3ー-メトキシビニルベンゼンはフェルラ酸の脱炭酸により, それぞれ
合成した｡





























































従ってクロマ トグラムは明確な分離を示さない｡600oCまたは 700oCになると 500oCでえら
れるグアヤシル同族体はさらに分解が進み,多量のフェノールおよびグアヤコールを与える｡
同時に フェノールの多量の生成は フェノキシラジカルとメチルラジカルの結合の結果8), 0-ク
レゾ-ルおよび か クレゾ-ルを副生する｡ 1)グニソの単離方法によって, 1)グニソの熱分解
生成物問にいかなる差異を生ずるかを確かめるために,アカマツ材から調製 したチ オ リグ ニ
ン,ジオキサンリグニン,塩酸 リグニン,エタノール リグニンの各 1mg の熱分解クロマ トグ
ラムをとった｡その結果はFig.1.に示されている｡これ らの単離 リグニンの熱分解生成物(グ
アヤコール,4-オキシ-3-メ トキシ トルエン,4-オキシ 3ー-メ トキシエチルベンゼン,4-オキシ
-3-メ トキシビニルベンゼン,4-オキシ-3-メ トキシプロピルベンゼン)はすべて同じであるが
大きな違いはチオ 1)グニソの場合,グアヤコールが他のグアヤシル同族体 より大きなど-ク面




成する(Fig.2-4)｡ブナ材の リグニンはシ リンギル核がグアヤシル核に くらべて多いとされ,
モッコク材は逆に少ない代表例である｡ またサクラ材はニ トロベンゼン酸化の際, か オキシ
ベンツアルデヒドが顕著に認められる■一例である｡この3種の広葉樹のチオ リグニンの熱分解
クロマ トグラムを比較してみると明らかに次のことがわかる｡ブナ材の リグニンの場合はシ リ
ンギル同族体のピーク面積はグアヤシル同族体にくらべてかなり大きく,モッコク材の リグニ
ンの場合は逆である｡サクラ材 リグニンの場合は前 2者 と異なり,フェノールの生成が明らか
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Fig･2･PyrolyticGaschromatogram of玉UNAWoodThiolignin.
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要 約
DC550を固定相液体 とするカラムを用いて熱分解ガスクロマ トグラフィーにより,アカマ
ッの リグニンの熱分解生成物か らグアヤコ-ル,4-オキシ 3ー1メ トキシ トルエン,4-オキシ 3ー-
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メ トキシエチルベンゼン, 4-オキシ 3ー-メ トキシビニルベンゼン, 4-オキシ 3ー-メ トキシプロ
ピルペソゼソを,ブナ材等の広葉樹 リグニンか らフェノ-ル, グアヤコ-ル,4-オキシ 3ー-メ
トキシ トルエン, 4-オキシ 3ー-メ トキシエチルベンゼン, 4-オキシ 3ー-メ トキシビニルベ ン ゼ
ン,41オキシ-3-メ トキシプロピルベンゼン,およびピロガp-ル 1ー,3-ジメチルエーテル,4-
オキシ-3,5-ジメ トキシ トルエン, 4-オキシ-3,5-ジメ トキシエチルベンゼン, 4-オキシ 3ー,
5-ジメ トキシプロピルベンゼンを分離同定した｡ブナの リグニンとモッコクの リグニンの場合
はグアヤシル同族体 とシ リンギル同族体の生成比がニ トロベンゼン酸化の際のバニリンとシ リ
ンガアルデヒ ドの生成化に類似することを確認 した｡サクラの リグニソの場合はフェノールの





jected topyrolyticgaschromatography at5000C usingcolumn packedwith 30%
siliconeDC550oncelite545. 1nthepyrolysISProducts,besidesotherunidentined







derivatives in the pyrolysisproducts had analogy with the ratio/of syrln-
galdehydetovanillin in thealkalinenitrobenzeneoxidationproductsofthesame
wood. Ligninfrom YAMAZAKURA gavephenolremarkablyonpyrolysIS,corres-
pondingtothefactthatthesamewoodgaveconsiderableamountof♪-hydroxy-
benzaldehydeinnitrobenzeneoxidation.
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